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(57) Abstract 



FONFSCHICHnGE, BIAXIAL VERSTRECiCIE SCHLAUCHFOUE ZUR VERPACKUNG UND UMHOLLUNG 
VON PASTOSEN LEBENSMITTELN 



The invention concerns five-layer tubular poiyamide film for wrapping and covering paste-form foodstuffs, in particular for use as 
sausage skins, the film being characterized in that it is made up of an inner and an outer layer made of the same poiyamide material 
consisting of at least one aliphatic poiyamide and/or at least one aliphatic copolyamide and/or at least one partly aromatic poiyamide and/or 
at least one partly aromatic copolyamide, a middle polyolefin layer and two bonding-agent layers each made of the same material. The 
proportion of partly aromatic poiyamide and/or copolyamide is 5 to 60 %, in particular 10 to 50 relative to the total weight of the 
polymer mixture of partiy aromatic and aliphatic polyamides and copolyamides. 



(57) Zttsammenfassung 

Die Erfindung betrifft eine fUnfschichtige Schlauchfolie zur Verpackung und UmhUllung von pastOsen Lebensmitteln. insbesondere 
WursthttUe, auf Basis von Polyamid, dadurch gekennzeichnet, daB sie aus einer inneren und einer auBeren Schicht aus dem gleichen 
Polyamidmaterial, bestehend aus wenigstens emem aliphatischen Polyamid und/oder wenigstens einem aliphatischen Copolyamid und/oder 
wenigstens einem teilaromatischen Polyamid und/oder wenigstens einem teilaromatischen Copolyamid, einer mittleren Polyolefinschicht 
sowie aus zwei aus dem gleichen Material bestehenden Haftvermittierschichten aufgebaut ist. Der Anteil des teilaromatischen Polyamids 
und/oder Copolyamids betr^gt 5 bis 60 %, insbesondere 10 bis 50 %, bezogen auf das Gesamtgewicht der Polymermischung aus 
teilaromatischen und aliphatischen Polyamiden und Cppolyamiden. 
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Funfschichtige, blaxral verstreckte Schlauchfolie zur Verpackung 
und UmhQIIung von pastdsen Lebensmittein 



Die Erfindung betrifft eine fQnfschichtige, biaxial verstreckte Schlauchfolie mit hoher Was- 
serdampf- und Sauerstoffbarriere zur Verpackung von Lebensmittein, die im Abfullstadium 
pastose Oder schmelzflussige Konsistenz aufweisen und gegebenenfalls nach dem Abful- 
len einer Erhitzungsbehandlung bis zur Sterilisationstemperatur unterworfen werden. Insbe- 
sondere handelt es sich um Lebensmittel wie zum Beispiel Bruh- und Kochwurste, sowie 
Schmelzkase. 

Umhullungen fur solche Lebensmittel mussen eine Reihe von Anforderungen erfiillen. um 
fur die Praxis geeignet zu sein. Die wrtchtigsten Anforderungen sind: 

1. Die Hulie muB auch nach der Abkuhlung des zuvor erhitzten Fullgutes, unabhSngig von 
der Volumenverringerung wShrend des Abkuhlvorganges. faltenfrei um den Ver- 
packungsinhalt anliegen, um der Ware ein verkaufsfordemdes Aussehen zu verleihen. 

2. Die HQIIe darf sich beim Fullen und durch den Druck des sich beim Erhitzen ausdeh- 
nenden Inhalts nicht bleibend verformen. Die Hulle muS ihre exakte zylindrische Form 
beibehalten und darf sich nicht krummen oder ausbeuien. 

3. Die Hulle muB eine ausreichende Festigkeit haben. damit sie der Druckbeanspruchung 
durch das Fullgut bei der Koch- oder Sterilisationsprozedur, ohne zu platzen oderzu 
reilien. widerstehen kann. 

4. Die Hulle darf nur eine geringe Wasserdampfdurchlassigkeit besitzen, um auch bei 
einer Lagerung ohne Kuhlung einen zu hohen Gewichtsverlust, ein Faltigwerden der 
Ware.sowie eine farbliche Veranderung der FullgutoberfiSche aufgmnd von Aus- 
trocknungseffekten zu vermeiden. 

5. Die HQIIe muS eine hohe Sauerstoffbarriere besitzen, um ein fruhzeitiges Vergrauen der 
Fullgutoberflache, auch bei einer Lagerung ohne Kuhlung, zu verhindem. 
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6. Die Hulle soil Brathaftung aufweisen. um den Absatz von Gelee zwischen Hulle und 
Fullgut zu verhindem. 

7. Die Hulle muS sich ohne Beschidigungen raffen und clippen lassen. 

8. Die Hulle muR einfach zu bedmcken sein und soli eine gute Haftung der Dnjckfarbe 
wahrend des Bruh- und Sterilisationsprozesses zeigen. 

9. Die Hulle soflte aus okologischer Sicht unbedenklich sein. insbesondere sollten keine, 
eine themnische Entsorgung behindernden Chlorverbindungen und Schwermetalle ent- 
halten sein. 

10. Die Hulle soli preiswert angeboten werden. 

Bisher sind keine biaxial verstreckten Schlauchfolien bekannt, die samtliche Anfordemngen 
erfullen. 

Biaxial verstreckte Schlauchfolien aus Polyvinylidenchlorid-Copolymerisaten (PVDC) erful- 
len die Forderungen nach guten Wasserdampf- und Sauerstoffbameren. Faltenfreie Wiirste 
werden mit diesen Hullen jedoch nur erhalten. wenn man sie nach dem DurchkCihlen einer 
zusatzlichen Warmebehandlung unterwirft. die dem Fachmann unter deni Begriff 
"Nachschmmpfen" bekannt ist "Nachschrumpfen" bedeutet, daB man die durchgekuhlte 
Wurst von ca. 3 einige Sekunden lang im HeiBwasserbad oder durch HeiBluftbehand- 
lung auf uber 80 X erwamit Hierbei schmmpft die Hulle und legt sich dem Wurstbrat, des- 
sen Volumen sich durch die Abkuhlung verringert hat. enger und faltenfrei an. Dieses zu- 
satzliche Nachschrumpfen ist jedoch in dem bekannten ProzeB der Koch- und Bruhwurst- 
fabrikation ubiichenveise nicht enthalten. Daher wird dieser nachtragliche Verfahrensschritt, 
derzusatzliche Einrichtungen und Energie erfordert. vom Fachmann nicht oder nur ungern 
akzeptiert. Auch aus okologischer Sicht werden chlorhaltige Verpackungsmittel immer star- 
ker zuruckgedrangt und durch alternative Verpackungslosungen ersetzt. 

Auch bei biaxial verstreckten Schlauchfolien aus Polyethylenterephthalat ist ein Nach- 
schrumpfen erforderlich, um faltenfreie Wurste zu erhalten. AuBerdem zeigen diese Wurst- 
hullen ein ungunstiges Absetzverhalten, d.h. nach dem BruhprozeB sammelt sich in erheb- 
lichem MaBe Gelee zwischen Wursthulle und Wurstgut an. 
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Bnschichtige biaxial verstreckte Schlauchfolien auf der Basis von aiiphatischen Polyamiden 
sind aus der Patentliteratur bekannt 

In der DE 32 27 945 wird eine einschichtige, elastische Schlauchfolie aus Polyamid be- 
schrieben. das in der a-Form kristallisieren kann. Die besonderen elastischen Eigenschaf- 
ten werden erreicht, indem der Schlauch nach der multiaxialen Verstreckung unter multi- 
axialer kontrollierter Schrumpfung vollstandig thermofixiert wird. Diese Hulle erfuflt einen 
groBen Teil der Anforderungen. jedoch werden die Forderungen nach einer hohen Barriere 
gegenuber Sauerstoff und insbesondere Wasserdampf nicht erfullt. 

Die DE 28 50 181 beschreibt eine gerade oder gekrummte Schlauchfolie aus einer Kunst- 
stoffmischung, die aus wenigstens einem aiiphatischen Polyamid und einem lonomerharz 
und/oder einem modifizierten Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren besteht. Durch Einmischen 
von Polymeren. die eine geringere Wasserdampfdurchlassigkeit als aliphatische Polyamide 
haben, kann die Wasserdampfdurchlassigkeit von Folien mit einer PA-Matrix erniedrigt 
werden, jedoch kann dadurch die Wasserdampfbarriere von Hullen aus PVDC-Copolymeri- 
saten nicht erreicht werden. Da diese Mischungsbestandteile im Vergleich zu aiiphatischen 
Polyamiden eine hohe SauerstoffdurchiSssigkelt aufweisen, wird durch das Beimischen 
dieser Komponenten zum Polyamid die Sauerstoffdurchlassigkeit einer Hulie aus dieser Mi- 
schung. im Vergleich zu einer HQIIe aus dem reinen Polyamid, erhoht. 

Gemad EP 02 16 094 wird eine verbesserte Sauerstoffbarriere bei gleichzeitig hoher 
Durchlassigkeit fur Rauch-Geschmackstrager durch die Beimischung von Ethylenvinylalko- 
hoi-Copolymeren (EVOH) zum Polyamid erreicht. Ethylenvinylalkohol- Copolymere besitzen 
sehr gute Barriereeigenschaften gegenuber Sauerstoff, wobei diese Barriere durch Was- 
seraufnahme wesentlich verschlechtert wird. Auch Polyamide konnen erhebliche Mengen 
Wasser aufnehmen. wodurch die Durchlassigkeitsrate fur Sauerstoff deutlich erhoht wird. 

In der DE 38 01 344 v^rd eine biaxial verstreckte Schlauchfolie beschrieben, die aus einem 
Polymergemisch hergestellt wird, das aus aliphatischem Polyamid, Polyterephthalsau- 
reester und aromatischem Polyamid besteht und zusatztich Farbstoff enthSlt. Ziel dieser 
Polymermischung ist es, eine homogene Verteilung der Farbpigmente in der Folie zu errei- 
chen, sowie eine problemlose biaxiale Verstreckung zu ermoglichen. 

Alle aufgefuhrten einschichtigen Folien auf Basis von aiiphatischen Polyamiden erfullen 
nicht die Anforderungen nach gleichzeitiger hoher Barrierewirkung gegenuber Wasser- 
dampf und Sauerstoff. Bei alien einschichtigen Schlauchfolien auf Basis von Polyamiden 
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wird durch den direkten Kontakt mit der wasserhaltigen Wurstmasse Feuchtigkeit auf das 
Polyamid ubertragen. wodurch sich eine wesentlich hohere Durchlassigkeitsrate fur Sauer- 
stoff ergibt als bei einer trockenen Potyamid-Fofie. Die hohe Wasserdampfdurchlassigkeit 
von Polyamiden lafit sich auch durch Zumischen anderer Komponenten nicht soweit er- 
niedrigen. dad dadurch die Wasserdampfbarriere von PVDC-Copolymerisaten erreicht war- 
den kann. 

Die von den Anwendem geforderten Eigenschaften einer Schlauchfolie fur die Verpackung 
von Lebensmittein lattt sich nur mit coextrudierten. biaxial verstreckten Schlauchfolien erful- 
len. Insbesondere mussen dabei Materialien kombiniert werden. die hohe Wasserdampf- 
und Sauerstoffbarrieren besitzen. Es sind dies besonders hinsichtlich der Wasserdampf- 
barriere Polyolefine und hinsichtlich der Sauerstoffbaniere Blends aus aliphatischen und 
teilaromatischen Polyamiden. 

In der DE 38 16 942 v/ird eine mehrschichtige Kunststoff-Folie mit einer auSenseitigen 
Schicht aus Polyamidharz und einer innenseitigen Schicht aus Polyolefinharz beschrieben, 
wobei die Schicht aus Polyolefinharz in Kontakt zum Fullgut treten soil. Die Schlauchfolie 
wird zusatzlich einer innenseitigen Koronaentladung unterworfen und muR mit einem 
Blockierungsinhibitor ausgerustet werden. Diese VorschlSge zeigen, dafS Polyolefinschich- 
ten als Innenseiten von Lebensmlttelverpackungsfolien von Nachteil sind, da sie zu einer 
unzureichenden Haftung zwischen Fullgut und Hulleninnenwand fuhren und den Geleeab- 
satz fordem. Eine Verbesserung der Haftung mutt daher durch eine aufwendige Nachbe- 
handlung im AnschluB an die Extrusion erzielt werden. AuBerdem enreicht die innenseitige 
Koronabehandiung nicht das Polyolefin in der Liegekante, so dali hier Geleeabsatz auftritt. 

Auch eine innenseitig angeordnete Schicht eines lonomerharzes In einer mehrschichtigen 
Polyamidfolie mutt mit ionisierender Strahlung behandelt werden, wie die EP 01 27 296 
zeigt. 

Die DE 41 28 081 beschreibt eine mehrschichtige. biaxial verstreckte Schlauchfolie.die aus 
mindestens drei Schichten besteht, die als auttere Schicht mindestens eine Lage aus olefi- 
nischem (Co-)Polymeren, als Kemschicht mindestens eine Sauerstoff-sperrende Lage aus 
EVOH, aromatischem oder aliphatischem (Co-)Polyamid und als innere Schicht mindestens 
eine Wasserdampf-spen^nde Lage aus aliphatischem (Co-)Polyamid, umfattt. Diese Hulle 
erfulit die Fordenjngen nach einer guten Wasserdampfbarriere und zeigt auch eine gute 
Haftung zum Fullgut. Aus dem FQllgut wird wahrend der Lageoing jedoch Feuchtigkeit an 
die Kemschicht, die als Sauerstoffspen-schicht dient. weitergegeben. Da die Feuchtigkeit 
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sich in der Kemschicht ansammelt und nicht durch die auliere Polyolefinschicht. die als 
Wasserdampfsperrschicht dient, abgegeben werden kann, wird die Barriere gegen Sauer- 
stoff wahrend der Lagerzeit immer schlechter. Daher ist diese Hulle fur langere Lagerzeiten, 
insbesondere fur eine Lagerung ohne Kuhlung, nicht geeignet. Eine aulienliegende Polyo- 
lefinschicht hat weiterhin den Nachteil. daR die Folie vor dem Bedruckvorgang einer Koro- 
naentladung unterworfen werden muli, um eine ausreichende Haftung der Druckfarben zu 
errelchen. 

In der DE 41 30 486 wird eine funfschichtige, coextmdierte, biaxial verstreckte Schlauchfo- 
lie beschrieben, die aus mindestens drei Polyamid-Schichten aufgebaut ist,die die Kern-, 
die innere und die audere Schicht bilden. Zwischen diesen Schichten liegen Schichten aus 
EVOH Oder Haftvermittlern. Bei dem vorgeschlagenen Folienaufbau soiien eine oderzwei 
Haftvennittlerschichten, bestehend aus Copolymeren von Ethylen Oder Propylen mit funk- 
tionellen Gruppen als Wasserdampfbarriere wirken. Solche Copolymere besitzen aufgrund 
der f unktionellen Gruppen hohere Wasserdampfdurchiassigkeiten als Polyethylen oder Po- 
lypropylen und erreichen daher bei gleicher Schichtdicke nicht die gleiche Sperrwirkung ge- 
genuber Wasserdampf wie eine Schicht aus Polyethylen oder Polypropylen. 

Die EP 04 67 039 A2 beansprucht eine mehrschichtige, schlauchformige Verpackungshulle 
auf Basis von Polyamid, die dadurch gekennzeichnet ist, daR sie aus einer auReren Schicht 
auf Basis von aliphatischem Polyamid, aliphatischem Copolyamid oder einer Polymer- 
mischung aus wenigstens einer dieser Verbindungen, einer mittleren Schicht aus Polyolefin 
und haftungsvermittelnder Komponente und einer Inneren Schicht auf Basis von aliphati- 
schen und/oder teilaromatischen Polyamiden und/oder atiphatischen und/oder teilaromati- 
schen Copolyamlden aufgebaut ist Ledigiich in der Beschreibung wird erwahnt, dad die 
mittlere Schicht entweder eine homogene Mischung aus Polyolefin und Haftvermittler sein 
kann oder da& der Haftvermittler an beiden Seiten der Polyolefinschicht aufgebracht ist, so 
dad die mittlere Schicht in eine Schicht aus einem Polyolefinkem und zwei beidseitig dieses 
Polyolefinkems aufgebrachten Haftvermittlerschlchten besteht. Ausfuhrungsbeispiele und 
Anspruche belegen ledigiich eine Mehrschichtfolie, die aus einer AuBenschicht aus einem 
aliphatischen Polyamid, einer einzigen Mittelschicht und einer Innenschicht entweder aus 
dem gleichen aliphatischen Polyamid wie die Aufienschicht oder aus einer Mischung aus 
aliphatischem und teilaromatischem Polyamid oder auch nach Anspruch 1 gSnzlich aus 
teilaromatischem Polyamid bzw. Copolyamid aufgebaut sein kann. Die auRere Schicht ist 
die eigentliche Tragerschicht der mehrschichtigen Hulle und besitzt auch die groUte Dicke 
im Vergleich zu den beiden anderen Schichten. Wenn die Sauerstoffbarriere der Hulle ver- 
bessert werden soli, wird die innenschicht aus einer Mischung aus aliphatischem Polyamid 
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und teilaromatischem Polyamid hergestellt. Da die Innenschicht Jedoch als sehr dunne 
Schicht ausgefuhrt werden soil, sind hierdurch keine besonders guten Sauerstoffsperr- 
eigenschaften zu erwarten. Die mittlere Schicht, die als Wasserdampfbaniere dienen soil, 
besteht aus einer Mischung aus Polyolefin und haftungsvermittelnder Komponente. Bei der 
haftungsvermittelnden Komponente handelt es sich urn ein mit funktionellen Gruppen mo- 
difiziertes Polyolefin. Da diese modifizierten Polyolefine eine hohere Wasserdampfdurch- 
lasslgkeit besitzen als Polyethylen Oder Polypropylen, werden durch diese Beimischung die 
an sich guten Wasserdampfsperreigenschaften der Polyolefine verschlechterL Weiterhin 
zeigt die Mittelschlcht im Vergleich zu eIner Schicht aus reinem Haftvermlttler eine schwa- 
chere Haftung zu den Polyamidschichten, was zu Delamlnationserscheinungen fuhren 
kann. 

Es hat sich gezeigt. daB derartige Hullen noch immer nicht alien Anforderungen genugen. 
So zeigen Wiirste. die in derartige Hullen abgepackt sind, insbesondere bei einer Lagerung 
ohne Kuhlung. noch immer einen zu hohen Gewichtsverlust, eine farbliche Verandemng 
der FCillgutoberflache und ein Faltigwerden der Ware nach langerer Lagerung. 

Aufgabe der Erfindung ist es daher, die bekannten Hullen hinsichtlich Vermeidung eines 
Gewlchtsverlustes bei Lagerung ohne Kuhlung, Faltigwerden der abgepackten Ware bei 
Lagerung nicht im Kuhlhaus sondem bei Raumtemperatur sowie Vermeidung eIner farbli- 
chen Veranderung der FQIIgutoberflache zu verbessem. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch eine funfsi::hichtige. coextrudierte, gegebenen- 
falls biaxial verstreckte und therniofixierte schlauchfonnige Verpackungsfolie fur Lebensmit- 
tel, die im Abfullstadium pastSse Oder schmelzflQssige Konsistenz aufweisen und gegebe- 
nenfalls einer Erhitzungsbehandlung bis zur Sterilisationstemperatur untenvorfen werden, 
gelost, die aus einer dunnen inneren und einer dicken auSeren Schicht aus dem gleichen 
Polyamid. Copolyamid und/oder Polyamid-Btend. einer mittleren Polyolefinschicht sowie 
aus zwei aus dem gleichen Material bestehenden Haftvermittlerschichten beidseits der 
mittleren Polyolefinschicht aufgebaut ist 

Die innere Schicht derfQnfschichtigen. vorzugsweise biaxial verstreckten und thermofixier- 
ten Schlauchfolle ist dem FQIIgut zugewandt und weist Brathaftung auf, wodurch der Absatz 
von Gelee zwischen Hulle und Fiillgut verhindert wird. Da diese Schicht weder Sperreigen- 
schaften gegenQber Wasserdampf Oder Sauerstoff aufweisen muB und auch keiner Anfor- 
derung hinsichtlich mechanischer Festigkelt genQgen muB. kann die Wandstarke so gering 
wie mdglich gewahit warden. Die Wandstarke betragt im ailgemeinen 1 bis 8 jim. 
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Die auKere Schicht sorgt fur einen faltenfreien Sitz der Hulle um den Verpackungsinhalt 
Die mechanische Festigkeit der aulieren Polyamid-Schicht verhindert eine Verformung der 
Hulle wahrend des Fullprozesses, sowie wahrend der nachfolgenden Erhitzungsbehand- 
lung. Auch der Druckbeanspruchung bei der Koch- Oder Sterilisationsprozedur widersteht 
die IHulle ohne zu platzen Oder zu reiHen. Die auKere Schiclit ist ebenfalls fur die hohe 
Sauerstoffbarriere der Hulle verantwortlich. Da die auliere Schicht durch die praktisch was- 
serdampfundurchlassige mittlere Schicht aus Polyolefin vom Fullgut getrennt ist. kann die * 
auliere Schicht auch keine Feuchtigkeit aus dem Fullgut aufnehmen, was eine Erniedrigung 
der Sauerstoffbarriere zur Folge hatte. Aufgrund der ausreichend hohen Oberflachenspan- 
nung der auBeren Polyamid-Schicht lalit sich die Schlauchfolie leicht bedrucken und zeigt 
eine gute Haftung der Druckfarben auch bei den Koch- und Sterilisationsprozeduren. Die 
Wandstarke dieser Schicht betragt im allgemeinen 10 bis 40 fim. 

Die aus dem gleichen Material aufgebaute innere und SuBere Schicht der Schlauchfolie ' 
bestehen aus wenigstens einem aiiphatischen Polyamid und/oder wenigstens einem all- 
phatischen Copolyamid und/oder wenigstens einem teilaromatischen Polyamid und/oder 
wenigstens einem teilaromatischen Copolyamid. Besonders gute Ergebnisse hinsichtlich 
der Sauerstoffbarriere warden mit MIschungen aus aliphatischem Polyamid und teilaromati- 
schem Polyamid und/oder teilaromatischem Copolyamid erzielt. Der Anteii des teilaromati- 
schen Polyamids und/oder Copolyamids betrSgt 5 bis 60 insbesondere 10 bis 50 %, 
bezogen auf die Polymermischung aus teilaromatischen und aiiphatischen Polyamiden und 
Copolyamiden. 

Als aliphatische Polyamide und aiiphatische Copolyamide eignen sich solche Polyamide, 
wie sie in allgemeiner Weise im Kunststoffhandbuch Teil VI "Polyamide" Seite 7 ff, Carl 
Hanser Veriag Munchen 1966, beschrieben worden sind. Das aliphatische Polyamid ist ein 
Homopolykondensat aus aiiphatischen primaren Diaminen und aiiphatischen Dicarbonsau- 
ren oder ein Homopolymerisat von o-Aminocarbonsauren oder deren Lactamen. Das ali- 
phatische Copolyamid enthait die gleichen Einheiten und ist z.B. ein Polymeres auf Basis 
von einem oder mehreren aiiphatischen Diaminen und einer oder mehreren aiiphatischen 
Dicarbonsauren und/oder einer oder verschiedener -Aminocarbonsauren bzw. deren 
Lactamen. Die aiiphatischen primaren Diamine enthalten insbesondere 4 bis 8 C-Atome. 
Geeignete Diamine sind Tetra-, Penta-, Hexa-, und Octa-methylendiamin, besonders be- 
vorzugt ist Hexamethylendiamin. Die aiiphatischen Dicarbonsauren enthalten insbesondere 
4 bis 12 C-Atome. Beispiele fur geeignete Dicarbonsauren sind Adipinsaure, Azelainsaure, 
Sebazinsaure und Dodecandicarbonsaure. Die co-Aminocarbonsauren bzw. deren Lactame 
enthalten 6 bis 12 C-Atome. Ein Beispiel fur o-Aminocarbonsauren ist die 11-Aminoun- 
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decansaure. Beispiele fiir Lactame sind e-Caprolactam und o-Laurinlactam. Besonders be- 
vorzugte aliphatische Polyamide sind Polycoprolactam (PA 6) und Polyhexamethylen-adi- 
pinamid (PA 66). Ein besonders bevorzugtes aliphatisches Copolyamid ist PA 6/66. das aus 
Caprolactam- Hexamethylendlamin- und Adipinsaureeinheiten besteht. 

Polyamide mit ringfonnlgen aromatlschen Komponenten werden Im Kunststoffhandbuch 
Tell VI "Polyamide" Seite 142 ff. Carl Manser Verlag Munchen 1966. beschrieben.FQr Ex- 
trusionszwecke kommen aufgmnd der Schmelzpunkte jedoch nur tellaromatische Polya- 
mide Oder Copolyamlde in Frage. Bel den teilaromatlschen Polyamlden oder Copolyamiden 
konnen entweder die Diamineinheiten Qbenwiegend Oder ausschlleaiich die aromatlschen 
Einheiten bilden. wahrend die Dicarbonsaureeinheiten Qbenviegend oder ausschliefillch ali- 
phatischer Natur sind. oder die Diamineinheiten sind uberwiegend oder ausschlieailch ali- 
phatischer Natur, wahrend die Dicarbonsaureeinheiten uberwiegend oder ausschlieBlich die 
aromatlschen Einheiten bilden. 

Belspieie fQrdie erste Ausfiihrungsform sind teilaromatische Polyamide und Copolyamide. 
bei denen die aromatlschen Diamineinheiten aus Xylylendiamin und Phenylendiamin beste- 
hen. Die aliphatischen Dicarbonsaureeinheiten dieser Ausfiihnjngsform enthalten gewohn- 
lich 4 bis 10 C-Atome. wie zum Beispiel Adiplnsaure. Sebazinsiure und Azelain- 
saure.Neben den aromatlschen Diamineinheiten und den aliphatischen 
Dicarbonsaureeinheiten kdnnen auch noch aliphatische Diamineinheiten und aromatische 
Dicarbonsaureeinheiten in Mengen von jeweils bis zu 5 Mo|.% enthalten sein. Eine beson- 
ders bevorzugte Ausfiihrungsform besteht aus m-XylylendlamIn- und AdlplnsSure-Elnhei- 
ten. Dieses Poiyamid (PA MXD6) wird von der Fimna Mitsubishi Gas Chemical Company 
Inc. unter dem Namen MX-Nylon vertrieben. 

Beispiele fur die zweite Ausfuhrungsform sind teilaromatische Polyamide und Copolyamide. 
bei denen die aliphatischen Diamine gewohniich 4 bis 8 C-Atome besitzen. Unter den aro- ' 
matischen Dicarbonsiuren sind insbesondere Isophthalsaure und Terephthalsaure hervor- 
zuheben. Neben den aliphatischen Diamineinheiten und den aromatlschen Dicarbonsaure- 
einheiten konnen auch noch aromatische Diamineinheiten und aliphatische Dicarbonsau- 
reeinheiten in Mengen von jeweils bis zu 5 Mol-% enthalten sein. Eine besonders bevor- 
zugte Ausfuhmngsform besteht aus Einheiten von Hexamethylendiamln. Isophthalsaure 
und Terephthalsaure. Dieses Poiyamid (PA 6I/6T) wird z.B. von der Firma EMS-Chemie AG 
unter dem Namen Grivory G 21 vertrieben. 
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Die mittlere Schicht aus Polyolefin hat die Aufgabe, als Sperrschicht fur Wasserdampf zu 
wirken, urn auch bei einer Lageaing ohne Kuhlung einen zu hohen Gewichtsveriust, ein 
Faltigwerden der Ware, sowie eine farbliche VerSnderung der FQIIgutoberflache aufgmnd 
von Austrocknungseffekten zu vermeiden, Geeignete Polyolefine sind Homopolymere von 
Ethylen Oder Propylen Oder Copolymere von linearen a-Olefinen mit 2 bis 8 C-Atomen Oder 
Mlschungen dieser Homopolymere Oder Copolymere untereinander. Besonders geeignet 
sind Polyolefine mit Schmelzpunkten groRer als 120 **C, wie z. B. LLDPE, HDPE, Polypro- 
pylen-Homopolymerisate, sowie Polypropylen-Block- und Polypropylen-Random-Copolyme- 
risate. Die Wandstarke der mittleren Schicht betragt im ailgemeinen 10 bis 30 fim. 

Da zwischen coextrudierten Polyolefin- und Polyamid-Schichten nur geringe oder keine 
Haftkrafte vorhanden sind, mufi, wenn eine Delamination beim bestimmungsgemaSen Ge- 
brauch verhindert werden soli, zwischen solchen Schichten eine Haftvermittierschicht einge- 
fugt werden. Daher bestehen bei der erfindungsgemafien Schlauchfolie zwei der funf 
Schichten aus Haftvermittlern, die zwischen der inneren Polyamidschicht und der mittleren 
Polyolefinschicht, sowie zwischen der SuSeren Polyamidschicht und der mittleren Polyole- 
finschicht angeordnet sind. Die Wandstarke jeder dieser Haftvermittlerschichten betragt im 
ailgemeinen 4 bis 8 fim. 

Die Haftvermittlerschichten bestehen vorzugsweise aus modifizierten Polyolefinen. Es han- 
delt sich dabei urn modifizierte Homo- oder Copolymere des Ethylens und/oder Propylens 
und gegebenenfalls weiteren linearen a-Olefinen mit 3 bis 8 C-Atomen, die Monomere aus 
derGruppe dera.p-ungesattigten Dicarbonsauren. wiez.B. Maleinsaure. Fumarsaure, 
Itaconsaure oder deren Saureanhydride. Saureester. Saureamlde oder Saureimide aufge- 
pfropft enthalten. Weiterhin geeignet sind Copolymerisate von Ethylen Oder Propylen und 
gegebenenfalls weiteren linearen a-OIefinen mit 3 bis 8 C-Atomen mit a,p-ungesattigten 
Carbonsauren wie Acrylsaure. Methacrylsaure und/oder deren Metallsaize und/oder deren 
Alkylestern oder entsprechende Pfropfpolymere der genannten Monomere auf Polyolefine 
Oder partieil verseifte EthylenA^inylacetat-Copolymerisate, die gegebenenfalls mit einem 
Monomer der oben genannten Sauren pfropfpolymerisiert sind und einen niedrigen Versei- 
fungsgrad aufweisen oder deren Mlschungen. Entsprechende Produkte, die kommerziell 
erhaltlich sind, sind z. B. unter den Handelsnamen Admer (Mitsui Petrochemical Industries, 
Ltd.), Plexar (DSM Polymers International), Novatec (Mitsubishi Kasei Corporation), Bynel 
(Du Pont Company), Surlyn (Du Pont Company) oder Primacor (Dow Chemical) bekannt. 

Die erfindungsgem§Be Hulle wird durch Coextrusion mit anschlie&ender biaxiater Ver- 
streckung und Thermofixierung hergestellt. Es ist auch moglich, nach dem biaxialen Ver- 
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Strecken der geraden Schlauchforie zunachst nach bekanntem Verfahren eine helicaie 
Form 2u verleihen und danach die Thermofixierung durchzufOhren. Die biaxlale Ver- 
streckung wird im allgemeinen so durchgefiihrt, daU ein Primarrohr aus einer Ringschlitzdu- 
se extrudiert und schnell abgekuhll wird. urn die teilkristallienen Polymeren mSglichst im 
amorphen Zustand zu halten. Das PrimSrrohr wird dann durch Infrarotstrahlung Oder 
Wanmluft wieder aufgeheizt und zwischen zwei gasdicht schlieSenden Walzenpaaren, die 
mit unterschiedlichen Umfangsgeschwindigkeiten laufen, in der Langsrichtung. sowie durch 
eine eingeschlossene Luflblase in der Querriclntung. gleichzeitig biaxial verstreckt. An die 
biaxiale Verstreckung schlieSt sich die Themiofixlerung an. wobei der Schlauch wiederum 
mit einer eingeschlossenen Luftblase einer Warmebehandlung untenvorfen wird. Ein ent- 
sprechendes Verfahren zur Herstellung von biaxial verstreckten Schlauchfolien wird z. B. in 
der US 3 788 503 beschrieben. 

Die biaxiale Verstreckung wird bei 70-120 "C durchgefuhrt Die ReckverhSltnisse in Lings- 
und Querrichtung liegen im Bereich von etwa 1 : 1.5 bis 1 : 4. Das Flachenreckverhaltnis 
liegt im Bereich von 6 bis 14. Durch die biaxiale Verstreckung werden die Polymerketten 
orientiert. Daherzeigt die Hulle eine ausgezeichnete DeforniationsbestSndigkeit, hohe Fe- 
stigkeit und ein elastisches Riickdehnungsvermogen. 

Die Thermofixierung wird bei Temperaturen von 100 bis 180 'C durchgefuhrt. Durch die 
Themiofixiemng erreichtdie HDIIe ihre Dimensionsstabilitit. Je nach Thermofixiemngstem- 
peratur kann eine schrumpffihlge Oder nicht schrumpffahige Schlauchfoiie erzeugt werden. 
Dabei kann der Schrumpf der Folie, gemessen in Wasser bei 80 "C. im Bereich zwischen 0 
und 20 % eingestellt werden. Weiterhin icann die Schlauchfoiie v»^hrend der Therniofixle- 
rungsbehandlung einer kontrollierten Schrumpfung in L§ngs- und Querrichtung unterworfen 
werden. 

^ Bei der Coextnjsion von Schlauchfolien und Rohren werden Coextrusionswerkzeuge mit 
kreisspaltfOnnigem Austrittsquerschnitt eingesetzt. wie sie z. B. im Buch "Kunststoff Extru- 
sionstechnik I". Seite 450 ff. Carl Hanser Verlag Munchen Wien 1989. beschrieben werden. 
Dabel werden die einzelnen Schmelzestrome. die von den einzelnen Extrudem durch Auf- 
schmelzen der thermoplastischen Polymere erzeugt werden. zuerst innerhalb des Coextru- 
sionswerkzeuges getrennt gefuhrt. dann innerhalb des Coextmsionswerkzeuges an einer 
ZusammenfQhrungsstelle vereint und anschiie&end bis zum DQsenaustritt gemeinsam ge- - 
fQhrt Bei der Coextrusion eines fQnfschichUgen Schlauches mussen dem Coextruslons- 
werkzeug f unf Schmelzestrome zugefQhrt werden. die nomialerweise von fiinf einzelnen 
Extrudem erzeugt werden mussen. 
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Bei der erfindungsgemalJen funfschichtigen Hulle ist es moglich, mit drei Extrudem auszu- 
kommen und dadurch Investitionskosten zu sparen. was zu einer Erniedrigung der Herstell- 
kosten fuhrt. Die innere und die auSere Polyamld-Schicht der funfschichtigen Schlauchfolie 
konnen aus dem gleichen Polyamid Oder Polyamid-Blend bestehen. Auch die zwei Haft- 
vermittlerschichten konnen aus dem gleichen Material bestehen. Daher kann das Auf- 
schmelzen des Polyamids Oder Polyamid-Blends. sowie des Haftvemiittlers. mit je einem 
Extruder durchgefuhrt werden. Der vom Extaider bereitgestellte Schmelzestrom wird dann 
vor dem Coextrusionswerkzeug, entsprechend der Wandstarke der einzelnen Schichten. in 
zwei Schmelzestrome aufgeteilt, die dann dem Extrusionswerkzeug zugefuhrt werden. Be- 
sonders vorteilhaft ist bei der Aufteilung der Schmelzestrome der Einsatz von Zahnradpum- 
pen. da dadurch die Menge der Einzelstrome sehr genau kontrolliert werden kann. 

Die Schlauchfolie kann nach bekannten Konfektionierungsverfahren weiterverarbeitet wer- 
den. Sie kann problemlos bedruckt und gerafft oder zu einseitig abgebundenen oder 
geclippten Hullen verarbeitet werden, Auch der FCillvorgang mit Wurstmasse und die an- 
schlieBende Erhitzungsbehandlung bis zur Sterilisationstemperatur lassen sich problemlos 
durchfCihren. Insbesondere beult die Hulle dabei nicht aus und liegt nach dem Abkuhlen 
dem Wurstgut prall und faltenfrei an. Wurste, die mit dieser Hulle hergestellt wurden. lassen 
sich glatt und ohne Einreilien anschneiden. Ein splralformiges Abpellen der Hulle ist leicht 
moglich. Eine Delamination der Schichten tritt dabei nicht auf. 

Durch die hohe Wasserdampfbarriere der erfindungsgemSBen Hulle konnen Bruh- und Le- 
berwurste. auch ohne Kuhlung, ohne bemerkenswerten Gewichtsveriust gelagert werden. 
Die VerfSrbung der Wurstoberfiache bei Venvendung von LeberwurstbrSt tritt aufgrund der 
guten Sauerstoff- und Wasserdampfbaniere wesentlich spater ein als bei ein- und mehr- 
schichtigen Hullen entsprechend dem Stand der Technik. 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert. 



Beispiel 1 

Die Polymeren bzw. Polymer-Blends A, B und C werden getrennt voneinander in drei Ex- 
trudem plastifiziert und homogenisiert. Anschliefiend werden die Schmelzestrome der Po- 
lymeren A und B aufgesplittet und die nun insgesamt funf SchmelzestrSme einem Funf- 
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schicht-Extrusionskopf zugefuhrt. Es wird ein Primarrohr mit dem Aufbau A/B/C/B/A extru- 
diert. Die einzelnen Schichten bestehen aus folgenden Materialien: 



AuBenschicht Dryblend aus 90 % Polyamid 6 (Durethan B 40 F der Bayer AG) und 

10 % Polyamid MXD6 (MX-Nylon von IVIitsubishi Gas Chemical 
Company Inc.). Die mittlere Wandst§rke betr^gt 164 nm. 

Modifiziertes Polyethylen (Admer L 2100 von IVIitsui Petrochemical 
Industries, Ltd.). Die mittlere Wandstarl^e betragt 38 ^im. 

Polyethylen (LLDPE. Dowlex 2045 E von Dow Chemical Co.). 
Die mitUere WandstSrke betragt 122 fim. 

Modifiziertes Polyethylen (Admer L 2100 von Mitsui Petrochemical 
Industries. Ltd.). Die mittlere Wandstarke betrSgt 38 pm. 

Dryblend aus 90 % Polyamid 6 (Durethan B 40 F der Bayer AG) und 
10 % Polyamid MXD6 (MX-Nylon von Mitsubishi Gas Chemical 
Company Inc.). Die mittlere Wandstarke betragt 38 nm. 

Das Primarrohr hat einen Durchmesser von 14 mm und eine mittlere GesamtwandstSrke 
von 0,4 mm. 

Das Primarrohr wird mit Infrarotstrahlung auf 105 "C aufgeheizt und biaxial mit einem Fla- 
chenreckvertialtnis von 9.3 verstreckL Der biaxial verstreckte Schlauch wird themiofixiert 
flachgelegt und aufgewickelt. Die mittlere GesamtwandstSri^e des Schlauches betrSgt 
55 ^m, die Liegebreite betragt 62 mm. Die mittleren Wandstari<en der einzelnen Schichten 
betragen: 



Haftvemiittler 



Mittelschicht: 



Haftvermittler: 



Innenschicht 



AuBenschicht: 

Haftvermittler 

Mittelschicht: 

Haftvermittler 

Innenschicht: 



23 fim 
5 ^m 

17 iim 
5 fim 
5 ^m 



BNSOCKint <Wn ac.iTn-r.. , , 



wo 95/13707 



13 



PCTyEP94/03676 



Beispiel 2 



Analog Beispiel 1 wird ein funfschlchtiges Primarrohr mit folgendem Aufbau hergestellt: 



Au&enschicht: 



Dryblend aus 70 % Polyamid 6 (Ultramid B 4 der BASF AG). 
20 % Polyamid MXD6 (MX-Nylon von Mitsubishi Gas Chemical 
Company Inc.) und 10 % Polyamid 6I/6T (Grivory G 21 der EMS 
Chemie AG). 



Haftvermittler: Modifiziertes Polypropylen (Novatec AP 196 P von Mitsubishi 
Kasei Co,). 



Mittelschicht: 



Polypropylen-Copolymer (Novolen 3200 HX der BASF AG). 



Haftvenmittler Modifiziertes Polypropylen (Novatec AP 196 P von Mitsubishi 
Kasei Co.). 



Innenschicht 



Dryblend aus 70 % Polyamid 6 (Ultramid B 4 der BASF AG), 
20 % Polyamid MXD6 (MX-Nylon von Mitsubishi Gas Chemical 
Company Inc.) und 10 % Polyamid 6I/6T (Grivory G 21 der EMS 
Chemie AG). 



Das Primarrohr wird wie im Beispiel 1 biaxial verstreckt und thermofixiert Die Verteilung der 
Wandstarken entspricht Beispiel 1. 



Beispiel 3 

Analog Beispiel 1 wird ein funfschichtiges Primarrohr mit folgendem Aufbau hergestellt: 

AuBenschicht Dryblend aus 50 % Polyamid 6 (Akulon F 138 C der DSM Polymers 

Intemational) und 50 % Polyamid MXD6 (MX-Nylon von Mitsubishi Gas 
Chemical Company Inc.) 
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Modifiziertes Polyethylen (Bynel 4105 der Du Pont Company). 

LLDPE (Stamylex 3026 F der DSM Polymers International). 

Modifiziertes Polyethylen (Bynel 4105 der Du Pont Company). 

Dryblend aus 50 % Polyamid 6 (Akulon F 138 C der DSM Polymers 
International) und 50 % Polyamid MXD6 (MX-Nylon von Mitsubishi Gas 
Chemical Company Inc.) 



Das Priman-ohr wird wie Im Beispiel 1 biaxial verstreckt und themiofixiert. Die Verteilung der 
Wandstarken entspricht Beispiel 1. 

2um Vergleich wurden die folgenden Schlauchmuster gepruft: 
Verolelehsbeispiet i» Schlauchfolie aus PVDC-Copolymerisat 
VerqIeichsbeisDiel 2: Einschichtige Schlauchfolie gemaU DE 28 50 181 
VerqIeichsbeisDiet 3: Dreischichtige Schlauchfolie gemSB EP 04 67 039 
Veroleiehsbeisptei 4- FQnfschlchtige Schlauchfolie gemSB DE 41 30 486 

In Tabelle 1 sind Bamereeigenschaflen sowie die anwendungstechnlschen Beurteilungen 
der Hullen zusammengefaBt. 
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Funfschichtige Schlauchfolie zur Verpackung und Umhiillung von pastosen Lebens- 
mitteln. insbesondere Wursthulle, auf Basis von Polyamid. dadurch gekennzeichnet. 
dad sie aus einer inneren und einer auGeren Schicht aus dem gleichen Polyamidma- 
terial, bestehend aus wenigstens einem aliphatischen Polyamid und/oder wenigstens 
einem aliphatischen Copolyamid und/oder wenigstens einem teilaromatischen Po- 
lyamid und/oder virenlgstens einem teilaromatischen Copolyamid, einer mittleren Po- 
lyolefinschicht sowie auszwei aus dem gleichen Material bestehenden Haftvermittler- 
schichten aufgebaut ist. 

Schlauchfolie nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB der Anteil des teilaro- 
matischen Polyamids und/oder Copolyamlds 5 bis 60 %, insbesondere 10 bis 50 %. 
bezogen auf das Gesamlgevvicht der Polymefmischung aus teilaromatischen und ali- 
phatischen Polyamiden und Copolyamiden. betrSgt. 

Schlauchfolie nach einem der Anspruche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet. daS das 
aliphatische Polyamid und/oder Copolyamid der inneren und auBeren Schicht aus we- 
nigstens einem aliphatischen primaren Diamin, vorzugsweise mit 4 bis 8 C-Atomen. 
insbesondere Hexamethylendiamin, und wenigstens einer aliphatischen Dicarbon- 
saure. vorzugsweise mit 4 bis 12 C-Atomen, insbesondere Adipinsaure, Azelainsaure. 
SebazinsSure und/oder DodecandlcarbonsSure und/oder aus wenigstens einer Ome- 
gaaminocarbonsaure. insbesondere 11-AminoundecansSure, und/oder deren Lacta- 
men. Insbesonder Epslloncaprolactam oder Omegalaurinlactam. aufgebaut ist. 

Schlauchfolie nach einem der Ansprtiche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet. daS das in 
der inneren und auBeren Schicht enthaltene teilaromatlsche Polyamid und/oder Copo- 
lyamid aus aromatischen Diamineinheiten. bevorzugt Xyfylendiamin und Phenylen- 
diamin, und aliphatischen Dicarbonsaureeinheiten, vorzugsweise mit 4 bis 10 C-Ato- 
men. insbesondere Adipinsaure. Sebazinsaure und/oder Azelainsaure und/oder aus 
aliphatischen Diaminen. vorzugsweise mit 4 bis 8 C-Atomen. insbesondere Tetra-. 
Penta-, Hexa- und Octamethylendiamin. und aromatischen Dicarbonsauren, vorzugs- 
weise Isophthalsaure und/oder Terephthalsaure, aufgebaut ist 
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5. Schlauchfolie nach Anspaich 4. dadurch gekennzeichnet, dali neben den aromati- 
schen Diamineinheiten und den aliphatischen Dicarbonsaureeinheiten auch noch ali- 
phatische Diamineinheiten und aromatische Dicarbonsaureeinheiten bzw. neben den 
aliphatischen Diamineinheiten und den aromatischen Dicarbonsaureeinheiten auch 
noch aromatische Diamineinheiten und aiiphatische Dicarbonsaureeinheiten in Men- 
gen von jeweiis bis zu 5 Mol.-% enthalten sind. 

6. Schiauchfolien nach Anspruchen 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daS das teilaro- 
matische Polyamid aus m-Xylylendiamin- und Adipinsaureelnheiten und/oder aus Ein- 
heiten von Hexamethylendiamin, Isophtalsaure und Terephthalsaure aufgebaut ist 

7. Schlauchfolie nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, da& die 
Mittelschicht aus Polyolefin aus Homopolymeren von Ethylen oder Propylen und/oder 
Copolymeren von linearen Alphaolefinen mit 2 bis 8 C-Atomen aufgebaut ist. 

8. Schlauchfolie nach Anspruch 7. dadurch gekennzeichnet, daB die Polyolefine der 
Mittelschicht einen Schmelzpunkt von groSer als 120 "^C aufweisen und vorzugsweise 
aus linearem Polyethylen niedriger Dichte, Polyethylen hoher Dichte, Polypropylen- 
Homopolymerisaten, Polypropylen-Block- und Polypropylen-Random-Copolymerisa- 
ten bestehen. 

9. Schlauchfolie nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dad die 
beiden Haftvermittlerschlchten aus mIt funktionellen Gruppen modifizierten Polyolefi- 
nen bestehen. 

10. Schlauchfolie nach Anspmch 9. dadurch gekennzeichnet, da& die modifizierten Po- 
lyolefine modifizierte Homo- oder Copolymere des Ethylens und/oder Propylens und 
gegebenenfalls weiteren linearen Alphaolefinen mit 3 bis 8 OAtomen. die Monomere 
aus der Gruppe der Alpha-Beta-ungesattigten Dicarbonsauren v^ie Maleinsaure, Fu- 
marsaure, Itaconsaure oder deren Saureanhydride, Saureester, Saureamide Oder 
Saureimide aufgepfropft enthalten, sind. 

11. Schlauchfolie nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dad die modifizierten Po- 
lyolefine der beiden Haftvermittlerschlchten Copolymerlsate von Ethylen oder Pro- 
pylen und gegebenenfalls weiteren linearen Alphaolefinen mit 3 bis 8 C-Atomen mit 
Alpha-Beta-ungesatttgten Carbonsauren wie AcrylsSure. MethacrylsSure und/oder de- 
ren Metailsaize und/oder deren Alkylester oder entsprechende Pfropfcopolymere der 
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genannten Monomere auf Polyolefine Oder partiell verseifte 
EthylerWinylacetatcopolymere. die gegebenenfalls mitelner Alpha-Beta-ungesattig- 
ten CarbonsSure pfropfpolymerisiert sind und einen niedrigen Verseifungsgrad auf- 
weisen oder deren Mischungen, sInd. 

12. Schlauchfolie nach einem der AnsprQche 1 bis 1 1 . dadurch gekennzeichnet, daK sie 
aus einer coextrudierten und biaxial verstreckten Schlauchfolie besteht. 

13. Schlauchfolie nache einem der AnsprQche 1 bis 12. dadurch gekennzeichnet dalS sie 
thermofixiert ist. 

14. Schlauchfolie nach einem der AnsprQche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet. da(3 ihre 
Wandstarke 30 bis 90. vorzugsweise 40 bis 80. pm betragt. 
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